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(54) Title: METHOD AND DEVICE FOR ELECTRODIALYTIC REGENERATION OF AN ELECTROLESS METAL DEPOSITION 
BATH 

(54) Bezclchnung: VERFAHREN UND VORRICHTUNG ZUM ELEKTRODIALYTTSCHEN REGENERIEREN EINES STROMLOSEN 
METALLABSCHEIDEBADES 

(57) Abstract 



The invention relates to a method and a device for electrodialytic regeneration of 
an electroless, metal deposition bath containing hypophosphite ions, preferably a nickel 
deposition bath. In known methods and devices, the bath liquid is guided through 
an electrodialysis device (Ei) having dilute compartments (Dil) in a cathode (Ka) and 
anodes (An) that are separated from the concentrate compartments (Kola, Kolb) in the 
electrodialysis device on the cathode side by monoselective cation exchange membranes 
(KS) and by anion exchange membranes (A) on the anode side, wherein the dilute 
compartments (Dil a) and the concentrate compartments (Kola, Kolb) are altemately 
disposed in relation to each other. The inventive method and device differ from known 
methods in that the bath liquid is guided simultaneously through a second electrodialysis 
device (E2) having dilute compartments (Di2a, Di2b) in a cathode (Ka) and anodes (An) 
that are separated from the concentrate compartments (ko2a) in the second electrodialysis 
device (E2) on the cathode side by monoselective anion exchange membr^ines (AS) and by 
anion exchange membranes (A) on the anode side, wherein the dilute compartments (Di2a. 
Di2b) and the concentrate compartments (Ko2a) in the second electrodialysis device (E2) 
are disposed altemately in relation to each other. 
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(57) Zusammenfassung 

Es werden ein Verfahren und eine Vorrichtung zum elektrodialytischen Regencricren eines stromlosen, Hypophosphitioncn 
enthaltenden Metal labscheidebades, vorzugsweise eines Nickelabscheidebades, beschrieben. Gegenuber bekannten Verfahren und 
Vorrichtungen, bei denen die Badfliissigkeit durch Diluatr^ume (Dila) in einer Kathoden (Ka) und Anoden (An) aufweisenden ersten 
Elektrodialyseeinrichtung (El) gcleitet wird, die von Konzentratraumen (Kola, Kolb) in der Elcktrodialysceinrichtung kathodenseitig 
durch monoselektive Kationenaustauschermembranen (KS) und anodenseitig durch Anionenaustauschennembranen (A) getrennt sind, 
wobei die Diluatraume (Dila) und die Konzentratraume (Kola. Kolb) abwechselnd zueinander angeordnet sind, unterscheiden sich das 
erfindungsgemasse Verfahren und die Vorrichtung dadurch, dass die Badfliissigkeit gleichzcitig durch Diluatraume (Di2a, Di2b) in einer 
Kathoden (Ka) und Anoden (An) aufweisenden zweiten Elektrodialyseeinrichtung (E2) geleitet wird, die von Konzentratraumen (Ko2a) in 
der zweiten Elektrodialyseeinrichtung (E2) kathodenseitig durch monoselektive Anionenaustauschennembranen (AS) und anodenseitig durch 
Anionenaustauschennembranen (A) getrennt sind, wobei die Diluatraume (Di2a, Di2b) und die Konzentratraume (Ko2a) in der zweiten 
Elektrodialyseeinrichtung (E2) abwechselnd zueinander angeordnet sind. 
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Verfahren und Vorrichtung zum elektrodialytlschen Regenerieren eines 
stromlosen Metallabscheidebades 

Beschreibung: 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zum elektro- 
dialytischen Regenerieren eines stromlosen Metallabscheidebades, insbeson- 
dere eines stromlosen Nickelabscheidebades. 

Die stromlose Beschichtung von Werkstucken mit Metallen ist seit langem be- 
kannt. Beispieisweise werden aus Kunststoff bestehende Sanitararmaturen mit 
Metallschichten versehen, um ein bestimmtes asthetisches Erscheinungsbild zu 
erhalten, oder bestimmte aus Metal! bestehende Werkstucke, um deren Funk- 
tionstuchtigkeit zu verbessern, beispieisweise die VerschleiRfestigkeit oder das 
Korrosionsverhalten. So erhalten mechanisch stark beanspruchte Telle im Ma- 
schinenbau widerstandsfahige Uberzuge aus einer weitgehend amorphen 
Nickel/Phosphor-Legierungsschicht, um die Abriebfestigkeit, beispieisweise von 
Lagerschalen an beweglichen Teilen, zu erhohen. Bei der Erdolforderung im 
off-shore-Bereich venA/endete Metallteile werden mit einer derartigen Nik- 
kel/Phosphorschicht uberzogen, um die Materialbestandigkeit gegen chemische 
Einflusse zu verbessern. 

Die stromlose Beschichtung mit Metallen beruht auf einem autokatalytischen 
ProzeB, bei dem geloste Metallionen mittels eines in der Abscheidelosung be- 
findlichen Reduktionsmittels zum Metall reduziert und auf dem zu beschichten- 
den Werkstuck abgeschieden werden. Oft werden in diesem Fall weitere Kom- 
ponenten in die Metallschicht eingebaut, beispieisweise Phosphor Neben Nik- 
kei kann mit diesem Verfahren auch Kupfer abgeschieden werden. 
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Zur Abscheidung von Nickel/Phosphorschichten konnen grundsatzlich elek- 
trolytische und stromlose Verfahren eingesetzt werden. Elektrolytische Verfah- 
ren sind.zwar leichter handhabbar; sie weisen jedoch den Nachteil auf, daR 
gleichmafiig dicke Schichten nur dann erhalten werden konnen, wenn die zu 
5 beschichtenden Teile eine einfache Geometrie aufweisen. Die elektrolytische 
Metallisierung von Werkstucken, die eine komplexe Geonnetrie aufweisen. bei- 
spielsweise Wolbungen, Locher oder Hinterschneidungen. fiihrt zur ungleich- 
maliiger Schichtdicke und daher in vielen Fallen zu nicht vertretbaren lokalen 
Schwankungen des Beschichtungsergebnisses. Auderdenn weisen die stromlos 
10 abgeschiedenen Metallschichten haufig gunstigere mechanische Eigenschaften 
auf als elektrolytisch abgeschiedene Metallschichten. Aus diesem Grunde wer- 
den sehr haufig stromlose Verfahren zur Beschichtung eingesetzt. 

Die stromlose Metallabscheidung wird nachfolgend am Beispiel der stromlosen 
-15 Nickelabscheidung mit gleichzeitigem Einbau von Phosphor in die Schicht dar- 
gestellt. Hierbei wird beispielsweise eine Abscheidelosung eingesetzt die Na- 
triumhypophosphit als Reduktionsmittel fur Nickelionen sowie Nickelionen, zum 
Beispiel als Nickelsulfat, enthalt. Die Abscheidereaktion verlauft nach folgender 
Reaktionsgleichung: 

20 

NiS04 + 6 NaHjPOs ^ Ni + 2 H2 + 2 .P + 4 NaHsPOg + Na2S04 

Bei dieser Reaktion werden also standig geloste Nickel- und Hypophosphitionen 
verbraucht, wahrend die Konzentration von Orthophosphit (H2PO3") als Oxida- 
25 tionsprodukt zunimmt. Weiterhin reichern sich die Gegenionen der Nickel-Katio- 
rlen und Hypophosphit-Anionen in Form von Na2S04 an. 

Daher weisen derartige Verfahren den Nachteil auf, dad die Verfahrensfuhrung 
in vielen Fallen kompliziert ist und eine Vielzahl von Oberwachungvorgangen 
30 durchgefuhrt werden mufi, um konstante Abscheidungsbedingungen zu errei- 
Chen. Daruber hinaus ist die Lebensdauer der stromlosen Abscheidungsbader 
begrenzt. Bei der Metallabscheidung werden das Reduktionsmittel und die Me- 
tallionen verbraucht. die wahrend der Durchfuhrung des Verfahrens kontinuier- 
lich nachgefuhrt werden miissen, um einen annahernd konstanten Gehalt an 
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verfugbarem Reduktionsmittel und verfugbaren Metalllonen innerhalb einer . 
schmalen Bandbreite zur Verfugung zu stellen. Da das Reduktionsmittel und die 
die Metallionen enthaltenden Saize bei der Abscheidereaktion femer Reaktions- 
produkte hinterlassen, die sich In dem Abscheidebad anreichern, ist die Le- 
5 bensdauer des Bades zwangslaufig begrenzt. Beispielsweise werden die Me- 
talllonen in Fornn von Salzen zum Bad zugegeben, so daft sich storende Anio- 
nen, wie beispielsweise Sulfatlonen. Im Bad anreichern. Gleiches gilt auch fur 
Orthophosphitionen (H2PO3-), die sich durch Oxidation von Hypophosphitionen 
im Bad bilden. 

10 

Das Alter eines Bades wird ubilcherweise in Metall-turn-over (MTO) angegeben. 
1 MTO entspricht der Menge an abgeschiedenem Metall aus dem Bad, das der 
ursprunglich eingesetzten Konzentration der Metallionen Im Bad, Jewells bezo- 
gen auf das Gesamtvolumen des Bades, entspricht. Im allgemelnen errelchen 

15 die Abbauprodukte im Bad nach 6 bis 10 MTO eine so hohe Konzentration, dali 
die Qualitat und die Abscheidegeschwindrgkeit des Metalls nicht mehr innerhalb 
dertolerierbaren Bereiche liegen. Daher werden Bader mit einem derartigen 
Alter nicht weiterverwendet. Es muft ein neues Bad angesetzt werden, und das 
verbrauchte mufi verworfen werden. Nachteilig ist, dad die notwendige Entsor- 

20 gung der Bader und der erforderliche Neuansatz von frischen Badern zu hohen 
Kosten und erheblichen Umweltbelastungen fuhren. Deshalb wurden verschie- 
dene Verfahren vorgeschlagen, mit denen die Standzeit derartiger Bader ver- 
langert werden kann. 

25 jn US-A-5,221 .328 wird zur Verlangerung der Standzeit von stronnlosen Nickel- 
badern ein Verfahren beschrieben, mit dem in einem Nickel/Phosphor-Abschei- 
debad entstandenes Orthophosphit als Metallsalz ausgefallt und abgetrennt 
werden kann. Als Fallungsmittel kommen Yttrium und Lanthanide in Frage. Die 
hierfur notwendigen Chemikalien sind jedoch recht teuer. AuRerdem konnen im 

30 Bad verbleibende geloste Bestandteile dieser Zusatze die Qualitat der Metall- 
uberzuge beeintrachtigen. 

Von CD. lacovangelo wird in "Plating and Surface Finishing", September 1995. 
Seiten 77 bis 82. vorgeschlagen. die storende Ausfallung von Nickel- 
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orthophosphit durch Zugabe von Komplexbildnern zu verhindern. Dadurch wird 
die Konzentration an gelosten freien Nickelionen verringert. 



Bei dem ENVIRO CP-Verfahren von Firma Martin Marietta, U.S.A. werden die 
5 storenden Komponenten inn Bad mittels Adsorption an lonenaustauscherharzen 
abgetrennt. Zur vollstandigen Abtrennung und Regenerierung des Abscheide- 
bades wird ein kompliziertes Verfahren durchgefiihrt, bei dem mehrere unter- 
schiedliche lonenaustauschersaulen und Behalter fur diverse ProzeRflussig- 
keiten benotigt werden. 

10 

Von Y. Kuboi und R. Takeshita wird ein elektrodialytisches Verfahren zur Ab- 
trennung der unerwunschten Badkomponenten beschrieben (Electroless Nickel 
Conference 1989, Proceedings, Prod. Finishing Magazine, 1989, Seiten 16-1 
bis 16-15). Bei diesem Verfahren wird das stromlose Nickelbad als sogenann- 

15 tes Diluat durch eine Elektrodialysezelle geleitet. Der Diluatraum in der Elektro- 
dialysezelle ist hierzu anodenseitig durch eine Anionenaustauschermembran 
von dem mit der Anode in Kontakt stehenden Anodenraum und kathodenseitig 
durch eine Kationenaustauschermembran von dem mit der Kathode in Kontakt 
stehenden Kathodenraum getrennt. Diese beiden letztgenannten Raume wer- 

20 den auch als Konzentratraume bezeichnet. Die im Abscheidebad unerwunsch- 
ten Sulfat- und Orthophosphitionen werden in den Anodenraum und die uner- 
wunschten Natriumionen, die vom eingesetzten Natriumhypophosphit herruh- 
ren. in den Kathodenraum uberfuhrt. In Laboratoriumsversuchen hatsich je- 
doch herausgestellt, daft neben den unerwunschten Sulfat-. Orthophosphit- und 

25 Natriumionen auch die fur das Abscheideverfahren wichtigen Badbestandteile, 
namlich die Nickel-, Hypophosphitionen und die organischen Komplexbildner 
(meist Carbonsauren bzw. deren Anionen) in die Konzentratraume uberfuhrt 
werden. 



30 In DE 43 10 366 C1 wird ein elektrodialytisches Verfahren zur Regenerierung 
von stromlosen Nickel/Phosphorbadern beschrieben. Das zu regenerierende 
Nickel/Phosphorbad wird hierzu durch einen Raum in einer Elektrodialysezelle 
gefuhrt, der sowohl kathodenseitig als auch anodenseitig durch jeweils eine 
Anionenaustauschermembran von den angrenzenden Raumen abgetrennt ist 
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(Diluatraum). Durch Aniegen eines elektrischen Feldes werden Ortho- und Hy- 
pophosphitionen in den anodenseitig zum Diluatraum liegenden Konzen- 
tratraum uberfuhrt. Diese Losung wird anschliefiend in den mit der Kathode in 
Kontakt stehenden Kathodenraunn gefordert. Hypophosphit kann von dort aus 
5 durch Uberfuhrung wieder in den Diluatraum ubertreten, wahrend Orthophos- 
phit an der Kathode zu Hypophosphit reduziert und das entstandene Hypo- 
phosphit anschliefiend ebenfalls in den Diluatraum uberfuhrt werden soil. Es hat 
sich aber in Versuchen herausgestellt. daB diese Reduktionsreaktion tatsach- 
lich nicht stattfindet. Es wird ferner vorgeschlagen, eine Vielzahl der angegebe- 
10 nen Zellen parallel zu schalten. Auch mit dieser Zelle wird nicht der Nachteil 
behoben, der dem von Y. Kuboi und R. Takeshita beschriebenen Verfahren 
innewohnt. Aulierdem reichern sich in dieser Losung auch Sulfat- und Natrium- 
ionen an. 

15 Auch in US-A-5, 41 9,821 wird ein elektrodialytisches Verfahren zum Regenerie- 
ren stromloser Metallisierungsbader beschrieben. Ahnlich wie in DE 43 10 366 
C1 werden Hypophosphit und Orthophosphit uber eine Anionenaustauscher- 
membran in einen anodenseitigen Konzentratraum uberfuhrt und damit abge- 
trennt. Auch in diesem Fall wird die anodenseitige Konzentratlosung in den 

20 Kathodenraum uberfuhrt, so daft Hypophosphit von dort wieder in den Diluat- 
raum gelangen kann. Orthophosphit wird durch Zugabe von Magnesium- oder 
Calciumsalzen zu der Losung, die diesen Raum durchstromt. ausgefallt und auf 
diese Weise dem Gesamtprozefi entzogen. Nachteilig ist indes, daR storende 
Natrium- und Sulfationen aus der Nickelbadlosung nicht entfernt werden kon- 

25 nen. 

Um die Nachteile der vorstehend beschriebenen Verfahren zu beheben, wurde 
in EP 0 787 829 A1 ein Verfahren zum elektrodialytischen Regenerieren von 
stromlosen Nickel/Phosphorbadern vorgeschlagen, bei dem das Verfahren in 
30 zwei verschiedenen Varianten eingesetzt wird. Dieses Verfahren wird in jeder 
der beiden Varianten diskontinuierlich betrieben. Die eine Variants stellt ein 
zweistufiges Verfahren dar, bei dem die verbrauchte Abscheidelosung zunachst 
in den Diluatraum einer Elektrodialysezelie geleitet wird, die von zwei Konzen- 
tratraumen durch eine Anionenaustauschermembran auf der der Anode zuge- 
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wandten Seite und von einer monoselektiven Kationenaustauschermembran 
auf der der Kathode zugewandten Seite begrenzt ist. Monoselektive lonenaus- 
tauschermembranen unterscheiden sich von normalen lonenaustauschermem- 
branen dadurch. daft sie einfach geladene lonen passieren lassen, nicht jedoch 
mehrfach geladene lonen. In der ersten Verfahrensstufe werden dadurch 
Natrium-, Hypophosphit-, Orthophosphit-. Sulfat- und Carbonsaureanionen in 
die Nachbarkompartimente uberfuhrt, wahrend Nickelionen im Diluatraum ver- 
bleiben. Anschliefiend werden die jeweiligen Losurigen in eine zweite Elektro- 
dialysezelle geleitet. in der ein Konzentratraum zwischen zwei Diluatraumen 
angeordnet und von diesen anodenseitig durch eine nnonoselektive Anionen- 
austauschermembran und kathodenseitig von einer Kationenaustauschermem- 
bran abgetrennt ist. In diesem Fall werden die Hypophosphit- und Carbonsau- 
reanionen sowie die Natriumkationen wieder in den Diluatraum uberfuhrt, nicht 
jedoch die Orthophosphit- und Sulfationen. In der Bilanz werden also die 
Orthophosphit- und Sulfationen entfernt, nicht jedoch die Natriumionen. Da die 
Ladungsbilanz in jedem einzelnen der Verfahrensschritte gewahrleistet isf, kann 
nicht die gesamte Menge der Orthophosphit- und Sulfationen entfernt werden, 
da der den im Diluatraum zuruckbleibenden Natriumionen entsprechende Anteil 
an anionischen Gegenionen ebenfalls im Diluatraum zuruckbleiben muB. Da- 
durch wird die Wirksamkeit der Trennung maligeblich beeintrachtigt. 

In der zweiten Variante, die als einstufiges Verfahren ausgebiidet ist. wird die 
Badlosung in den Kathodenraum einer aus drei Elektrolytraumen bestehenden 
Elektrodialysezelle gegeben, wobei der mittlere Raum von den anderen Rau- 
men anodenseitig durch eine monoselektive Anionenaustauschermembran und 
kathodenseitig durch eine monoselektive Kationenaustauschermembran abge- 
trennt ist. Die Losung, die in dem Anodenraum enthalten ist, wird in den Katho- 
denraum geleitet. Die Badlosung wird zunachst in den Kathodenraum eingelei- 
tet. Hypophosphit- und Orthophosphitionen sollen in den mittleren Raum uber- 
fiihrt werden. Dies erscheint jedoch unmoglich, da zwischen beiden Raumen 
eine Kationenaustauschermembran angeordnet ist. Aus diesem Grunde ist, 
nicht erkennbar, wie das Verfahren realisiert werden kann. 
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Das Hauptproblem der bekannten Vorrichtungen und Verfahren besteht dem- 
nach darin, eine moglichst wirksame und vollstandige Entfernung von storenden 
lonen aus der Nickel/Phosphor-Abscheidelosung zu gewahrleisten. Bei diesen 
Stoffen handelt es sich insbesondere urn Natrium-. Orthophosphit- und Sulfatio- 
5 nen. AuRerdem soli das Verfahren wahrend des Badbetriebes moglichst konti- 
nuierlich durchfuhrbar sein und lediglich eine Verfahrensstufe erfordern, um den 
Aufwand zu minimieren. Der vorliegenden Erfindung liegt von daher das Pro- 
blem zugrunde, diese Nachteile zu vermeiden. 

10 Gelost wird das Problem durch das Verfahren nach Anspruch 1 und die Vor- 

richtung nach Anspruch 7. Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung sind in 
den Unteranspruchen angegeben. 

Die Erfindung betrifft demnach ein Verfahren und eine Vorrichtung zum elektro- 
15 dialytischen Regenerieren von stromlosen, Hypophosphitionen als Reduktions- 
mittei enthaltenden Metallabscheidebadern, insbesondere von Badern zur Ab- 
scheidung von Nickel/Phosphorschichten, und geht davon aus, dafi die Bad- 
flussigkeit durch Dlluatraume in einer Kathoden und Anoden aufweisenden er- 
sten Elektrodialyseeinrichtung geleitet wird. die von Konzentratraumen in der 
20 Elektrodialyseeinrichtung kathodenseitig durch monoselektive Kationenaustau- 
schermembranen und anodenseitig durch Anionenaustauschermembranen 
getrennt sind. Die Badflussigkeit wird gleichzeitig auch durch Diluatraume in 
einer zur ersten Einrichtung hydraulisch parallel geschalteten und Kathoden 
und Anoden aufweisenden zweiten Elektrodialyseeinrichtung geleitet, die von 
25 Konzentratraumen in der zweiten Elektrodialyseeinrichtung kathodenseitig 

durch monoselektive Anionenaustauschermembranen und anodenseitig durch 
Anionenaustauschermembranen getrennt sind. In beiden Elektrodialyseeinrich- 
tungen sind die Diluatraume und die Konzentratraume Jewells abwechseind 
zueinander angeordnet. 

30 

In der einfachsten Ausfuhrungsform der Erfindung weist die Vorrichtung folgen- 
de Ausstattungsmerkmale auf: 
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a. eine erste Elektrodialyseeinrichtung, enthaltend zwei Konzentratraume 
und einen dazwischen angeordneten Diluatraum als Elektrolytraume, 
wobei der Diluatraum kathodenseitig von dem einen Konzentratraum 
durch eine monoselektive Kationenaustauschermembran und anodensei- 
tig von dem anderen Konzentratraum durch eine Anionenaustauscher- 
membran getrennt ist. 

b. eine zweite Elektrodialyseeinrichtung. enthaltend zwei Diluatraume 
und einen dazwischen angeordneten Konzentratraum als Elektrolytrau- 
me, wobei der Konzentratraum kathodenseitig von dem einen Diluatraum 
durch eine Anionenaustauschermembran und anodenseitig von dem 
anderen Diluatraum durch eine monoselektive Anionenaustauschermem- 
bran getrennt ist, ferner 

c. in jeder Elektrodialyseeinrichtung mindestens eine Kathode und min- 
destens eine Anode und 

d. eine Stromversorgung fur die Kathoden und die Anoden. 

Die verbrauchte Badlosung, die neben den Wertstoffen des Bades, also 
Hypophosphit-, Carbonsaure- und Nickelionen, aulierdem storende Begleit- 
stoffe, namlich beispieisweise Orthophosphit-, Sulfat- und Natriumionen, ent- 
halt, wird gleichzeitig in alle Diluatraume beider Elektrodialyseeinrichtungen 
geleitet. Durch Uberftihrung werden in der ersten Elektrodialyseeinrichtung alle 
Anionen vom Diluatraum in die dazu anodenseitig angeordneten und die Na- 
triumionen in die dazu kathodenseitig angeordneten Konzentratraume uber- 
fCihrt, wahrend Nickelionen im Diluatraum verbleiben. In derzweiten Elektro- 
dialyseeinrichtung werden ledigllch die einwertigen Anionen, namlich 
Hypophosphit- und Carbonsaureionen, von den Konzentratraumen in die ano- 
denseitigen Diluatraume uberfuhrt, wahrend in diesem Falle die im Konzen- 
tratraum enthaltenen Kationen sowie die zweiwertigen Anionen, namlich 
Orthophosphit- und Sulfationen, in diesem Raum verbleiben. 

Indem in der ersten Elektrodialyseeinrichtung im Diluatraum kathodenseitig eine 
monoselektive Kationenaustauschermembran eingesetzt wird, werden Natrium- 
ionen selektiv aus dem Diluatraum in den Konzentratraum uberfuhrt. Nickelio- 
nen konnen durch die spezielle Anordnung der Membranen aus dem Diluat- 
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raum nicht austreten. Indem ferner in beiden Elektrodialyseeinrichtungen im 
Diluatraum anodenseitig eine Anionenaustauschermembran eingesetzt wird, 
wird zwar Hypophosphit, aber auch Orthophosphit und Sulfat bus dem Diluat- 
raum in den Konzentratraum uberfuhrt. Der Verlust an Hypophosplnit- und Car- 
5 bonsaureionen aus dem Diluatraum wird selektiv wieder kompensiert, indem in 
der zweiten Elektrodialyseeinrichtung im Konzentratraum anodenseitig eine 
monoselektive Anionenaustauschermembran angeordnet ist, so dafi diese lo- 
nen aus dem Konzentratraum in den Diluatraum selektiv uberfuhrt werden. 

10 In der Bilanz werden also bei kontinuierlichem Durchlauf der Losung durch bei- 
de Elektrodialyseeinrichtungen ausschliefilich die Natrium-, Orthophosphit- und 
Sulfationen aus der verbrauchten Losung entfernt, wahrend die Wertstoffe in 
der Losung erhalten bleiben. Mit dem erfindungsgemaRen Verfahren und der 
Vorrichtung wird folglich der'optimale Wirkungsgrad der Abtrennung storender 

15 Badbestandteile und damit die Losung des der Erfindung zugrunde liegenden 
Problems erreicht. 

Indem beide Elektrodialyseeinrichtungen hydraulisch parallel betrieben werden 
und nicht in einem sequentiellen Verfahren. muR Elektroneutralitat bezuglich 

20 der lonenuberfuhrung lediglich innerhalb der gesamten Anordnung gewahrlei- 
stet sein'. Das bedeutet. dafi nur hinsichtlich der gesamten Anordnung die Man- 
ge von anionischen Stoffen. die in anodischer Richtung die Membranen passie- 
ren, gleich der Menge an kationischen Stoffen sein mu(i, die in kathodischer 
Richtung die Membranen passieren. Die Badlosung durchlauft kontinuierlich 

25 immer wieder beide Elektrodialyseeinrichtungen, so dali die zunachst nur teil- 
weise abgetrennten Storstoffe nach und nach vollstandig abgetrennt werden. 
Daher werden derartige nachteilige Effekte wie bei dem zweistufigen Verfahren 
aus EP 0 787 829 A1 nicht beobachtet. 

30 Um insbesondere einen kontinuierlichen Betrieb des elektrodialytischen Verfah- 
rens zu erreichen, wird durch die Konzentratraume gleichzeitig eine Konzen- 
tratlosung geleitet. Diese Konzentratlosung enthalt die im wesentlichen durch 
Anreicherung aus der verbrauchten Badlosung entfernten Storstoffe. Damit die 
Konzentration dieser Storstoffe nicht uber einen kritischen Wert hinaus ansteigt, 
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wird die Konzentratlosung fortwahrend oderzumindest von Zeit zu Zeit (inter- 
mittierend) verdunnt. Aufierdem kann dieser Losung Natriumhydroxid zugefugt 
werden. Dieser Zusatz ermoglicht eine wirksame Trennung der Orthophosphit- 
von den Hypophosphitionen, indem ein optimaler pH-Wert der Konzentratlo- 
5 sung oberhalb von etwa 8,5 eingestellt wird (Bildung von HPOg^- aus H2PO3-). 

Dadurch wird gewahrleistet. daft die storenden Badbestandteile aus der ver- 
brauchten Losung fortwahrend entfernt werden konnen. Andernfalls wurden 
sich diese Stoffe in der Konzentratlosung iiber einen kritischen Wert hinaus 
10 anreichern und zu einer Verringerung der Trennwirkung fuhren, da die Stor- 
stoffe unter diesen Umstanden nur noch ungenugend in die Konzentratlosung 
uberfuhrt werden konnten. 

Urn die Vorteile des elektrodialytischen Verfahrens ausnutzen zu konnen, wer- 

15 den in der ersten Elektrodialyseeinrichtung vorzugsweise Jewells mindestens 

■I 

zwei Diluatraume und mindestens drei Konzentratraunne und in der zweiten 
Elektrodialyseeinrichtung jeweils mindestens zwei Konzentratraume und minde- 
stens drei Diluatraume abwechseind zueinander angeordnet. Dadurch wird bei 
vorgegebenen Abmessungen der lonenaustauschermembranen eine ausrei- 

20 chend grofie Austauschflache fur die verbrauchte Badlosung in den Membra- 

nen zur Verfugung gestellt. Je groBer diese Austauschflache ist. desto schneller 
und wirksamer kann auch die Regenerierung des Bades fortschreiten. Daher 
wird in einer optimalen Konfiguration fur die Regenerieranordnung eine Vielzahl 
von Diluat- und Konzentratraumen in der ersten und eine Vielzahl von Diluat- 

25 und Konzentratraumen in der zweiten Elektrodialyseeinrichtung in jeweils alter- 
nierenden Abfolgen zueinander angeordnet. Es werden auf diese Weise zwei 
Stapel von Elektrolytzellen geschaffen, durch die die Diluatlosung durch die 
Diluatraume und die Konzentratlosung durch die Konzentratraume hindurch 
geleitet werden. Grundsatzlich miissen die beiden Elektrodialysestapel nicht 

30 gleich vieie Elektrolytraume aufweisen. Beispielsweise kann es vorteilhaft sein, 
eine grofiere Anzahl von Diluat- und Konzentratraumen in der ersten Elektro- 
dialyseeinrichtung vorzusehen als in der zweiten Elektrodialyseeinrichtung. 



mnin- <wo nn73B37Ai i > 



wo 00/23637 



PCT/DE99/03186 



11 

Durch die spezielle Anordnung der lonenaustauschermembranen ergibt sich, 
dafi die Konzentratraume in der ersten Elektrodialyseeinrichtung kathodenseitig 
von Anionenaustauschermembranen und anodenseitig von nrionoselektiven 
Kationenaustauschermembranen begrenzt sind. An den Stirnseiten des Elektro- 
5 dialysestapels sind die Anode und die Kathode angeordnet. Die mit der Katho- 
de und der Anode in Kontakt stehenden Elektrolytraume werden. abweichend 
von der vorgegebenen Folge von Membranen, die die jeweiligen Raume von- 
einander abgrenzen, von den an diese angrenzenden Elektrolytraumen durch 
Kationenaustauschermembranen getrennt. In diesen aufieren Elektrolytraumen 
10 befindet sich eine im Kreislauf durch beide Raume geforderte elektrochemisch 
inerte Leitsalzlosung, beispielsweise eine Natriumsulfatlosung. Damit wird ge- 
wahrleistet, da(i keine unerwtinschten Elektrodenreaktionen in diesen Raumen 
stattfinden, die zu einer Zerstorung der Elektroden oder zur Bildung weiterer 
unerwunschter Reaktionsprbdukte an den Elektroden fuhren wurden. 

15 

In gleicher Weise sind die Konzentratraume in der zweiten Elektrodialyseein- 
richtung kathodenseitig von Anionenaustauschermembranen und anodenseitig 
von monoselektiven Anionenaustauschermembranen begrenzt. Auch in diesem 
Falle sind an den Stirnseiten dieses zweiten Elektrodialysestapels eine Anode 

20 bzw. eine Kathode angeordnet. Die mit der Kathode und der Andde in Kontakt 
stehenden Elektrolytraume werden, abweichend von der vorgegebenen Folge 
von Membranen. die die Diluat- und Konzentratraume voneinander abgrenzen. 
von den an sie angrenzenden Elektrolytraumen durch Kationenaustauscher- 
membranen getrennt. Auch in diesem zweiten Falle befinden sich entsprechen- 

25 de inerte Losungen im Kathoden- und im Anodenraum, so dafi keine un- 
erwunschten Elektrodenreaktionen stattfinden konnen. 

Das Flachenverhaltnis der normalen Anionenaustauschermembranen zu den 
monoselektiven Anionenaustauschermembranen in beiden Elektrodialysesta- 
30 pein und der pH-Wert der durch die Konzentratraume hindurch geleiteten L6- 
sung (vorzugsweise mindestens 8,5) bestimmen den Grad des Verlustes an 
anionischen Wertstoffen, also von Hypophosphit- und Carbonsaureanionen. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die erste Elektrodialyseeinrichtung 
und die zweite Elektrodialyseeinrichtung in einem gemeinsamen Elektrodialyse- 
stapel zusannmengefaRt und so angeordnet, dafi lediglich an einer Stirnseite 
des genneinsamen Elektrodialysestapels eine Kathode und an der anderen eine 
5 Anode angeordnet ist. Hierzu sind die jeweiligen Stapel elektrisch nicht gegen- 
einander isoliert. Vielmehr wird hierzu an den Grenzflachen zwischen den bei- 
den Stapein zur Abgrenzung des endstandigen kathodenseitigen Konzentrat- 
raumes der ersten Elektrodialyseeinrichtung von dem endstandigen anodensei- 
tigen Diluatraum derzweiten Elektrodialyseeinrichtung eine Anionenaustau- 
10 schermembran vorgesehen. In diesem Falle entfallen der an den endstandigen 
Elektrolytraumen vorgesehene entsprechende Kathodenraum und der entspre- 
chende Anodenraum sowie die zugehorigen Elektroden. Es sind in diesem Falle 
also lediglich ein Kathodenraum und ein Anodenraum an den Stirnseiten des 
Stapels sowie dort eine Kathode und eine Anode vorgesehen. 

15 

In einer weiteren bevorzugten alternativen Ausfuhrungsform der Erfindung sind 
die erste Elektrodialyseeinrichtung und die zweite Elektrodialyseeinrichtung 
wiederum in einem gemeinsamen Elektrodialysestapel zusammengefalit, wobei 
in diesem Falle jedoch die Abfolge der einzelnen Elektrolytraume so gewahit ist, 

20 daR die zur Kathode hin ausgerichteten Elektrolytraume der einen Elektrodialy- 
seeinrichtung zum jeweils anderen Elektrodialysezellstapel hin ausgerichtet 
sind. Zwischen den beiden Elektrodialyseeinrichtungen ist eine gemeinsame 
Kathode und an den beiden Stirnseiten des gemeinsamen Elektrodialysestapels 
jeweils eine Anode angeordnet. Diese Zusammenfassung hat den Vorteil, dafi 

25 nur ein Stapel hergestellt werden mu(i..ln diesem Falle sind zwei Stromversor- 
gungen vorgesehen, namlich eine Stromversorgung fiir die Kathode und die 
eine Anode und eine weitere Stromversorgung fiir die Kathode und die andere 
Anode. Selbstverstandlich konnen die Stromkreise beider Elektrodialyseeinrich- 
tungen auch parallel geschaltet werden, so daB wiederum eine Stromversor- 

30 gung ausreicht. 

In einer dazu alternativen Ausfuhrungsform wird die umgekehrte Reihenfolge 
der einzelnen Elektrolytraume gewahit. In diesem Fall sind die zur Anode hin 
ausgerichteten Elektrolytraume der einen Elektrodialyseeinrichtung zum jeweils 
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anderen Elektrodialysezellstapel hin ausgerichtet. Zwischen den beiden Elektro- 
dialyseeinrichtungen ist eine gemeinsame Anode und an den beiden Stirnseiten 
des gemeinsamen Elektrodialysestapels jeweils eine Kathode angeordnet. 

5 In einer weiteren bevorzugten erfindungsgemafien Ausfuhrungsform wird die 

Badflussigkeit des Abscheidebades in einem ersten Kreislauf uber einen Diluat- 
behalter geleitet. Hierzu sind Flussigkeitsfuhrungsmittel (Rohrleitungen, Schlau- 
che) zwischen dem Behalter. in dem sich das Abscheidebad befindet, und dem 
Diluatbehalter vorgesehen. Beispielsweise wird die Abscheidelosung durch 

10 geeignete Pumpen standig vom Badbehalter in den Diluatbehalter und von dort 
wieder zuriick in den Badbehalter im Kreislauf gefuhrt. Die im Diluatbehalter 
enthaltene Flussigkeit wird in einem zweiten Kreislauf durch die Diluatraume in 
der ersten und der zweiten Elektrodialyseeinrichtung und von dort wieder zu- 
ruck geleitet. Die Flussigkeit wird daher uber den Diluatbehalter in die Diluat- 

15 raume der Elektrodialyseeinrichtungen und nicht direkt vom Badbehalter in die 
Elektrodialyseeinrichtungen gefordert. Dadurch wird eine grofiere Flexibilitat der 
Aniage erreicht, da der Volumenstrom (umlaufendes Flussigkeitsvolumen pro 
Zeiteinheit) in den beiden Kreislaufen unabhangig voneinander eingestellt wer- 
den kann. 

20 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird der Volumenstrom im 
zweiten Kreislauf um mindestens eine GroBenordnung groder eingestellt als der 
Volumenstrom im ersten Kreislauf. Vorzugsweise betragt der Volumenstrom im 
ersten Kreislauf sogar hochstens 1 % des Volumenstroms im zweiten Kreislauf. 

25 Dadurch wird erreicht, da(i nur ein geringer Volumenstrom der regelmaliig auf 
eine hohe Temperatur aufgeheizten Badlosung gekuhit, damit die hitzeempfind- 
lichen lonenaustauschermembranen und Aniagenteile in den Elektrodialyse- 
einrichtungen nicht zerstort werden, und anschliefiend wieder aufgeheizt wer- 
den mufi. Dadurch werden geringe Warmeverluste erreicht, so daft gegebenen- 

30 falls auf einen Warmeubertrager verzichtet werden kann. Fur eine kontinuierli- 
Che Entfernung von Storstoffen aus der Abscheidelosung wird fortwahrend ein 
relativ grolier Flussigkeitsvolumenstrom durch die Diluatraume geleitet. Die 
Flussigkeit wird beim Ubergang in den Diluatbehalter abgekuhlt. Spezielle War- 
meaustauscher sind hierzu nicht erforderlich. Da lediglich ein kleiner Volumen- 
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Strom in den Diluatbehalter gefordert wird. mufi nur wenig Warme aus der Bad- 
flussigkeit abgefuhrt und bei der Ruckfuhrung wieder zugefuhrt werden. Daher 
ist der Warmeverlust gering. 

5 Der Diluatbehalter kann ferner zur Nachfuhrung der bei der Metallabscheidung 
verbrauchten Badkomponenten. namlich von Nickel- und Hypophosphitionen, 
eingesetzt werden. Durch Dosierung entsprechender Stoffe, beispielsweise von 
Nickelsulfat und Natriumhypophosphit, in den Diluatbehalter konnen diese 
Stoffe mit der hindurch stromenden Abscheidelosung vollstandig vermischt wer- 
10 den, bevor die mit diesen Stoffen angereicherte Losung wieder in den Badbe- 
halter eintritt. Werden diese Stoffe direkt in den Badbehalter gegeben, besteht 
die Gefahr, dafl sich Nickel an Behaltereinbauten oder -wanden in metallischer 
Form abscheidet, da sich bei der Zugabe der Salze lokal erhohte Konzentratio- 
nen dieser Stoffe ausbilden.' 

15 

Zusatzlich kann ein Konzentratbehalter vorgesehen sein, von dem aus die Kon- 
zentratlosung in die Konzentratraume im Elektrodiaiysestapel und von dort wie- 
der zuruck zum Konzentratbehalter geleitet wird. Um eine geeignete Konzen- 
tration der Bestandteile der Konzentratlosung aufrechtzuerhalten, ist im Kon- 

20 zentratbehalter vorzugsweise ein Wasserzulauf angeordnet, mit dem eine Ver- 
dunnung der Losung moglich ist, Durch Ubertritt der Storstoffe aus dem.Diluat 
in das Konzentrat reichern sich diese im Konzentrat kontinuierlich an, so da(i 
eine Verdiinnung erforderlich wird. Der Zulauf von Wasser wird beispielsweise 
uber die elektrische Leitfahigkeit der Konzentratlosung gesteuert. In diesen 

25 Behalter wird ebenfalls die NaOH-Losung dosiert. 

Bei den hier erwahnten monoselektiven lonenaustauschermembranen handelt 
es sich um solche lonenaustauschermembranen, die lediglich lonen mit einer 
einfachen Ladung passieren lassen, monoselektive Kationenaustauschermem- 
30 branen also beispielsweise Natrium- und Hydronium-(H30*)-lonen und monose- 
lektive Anionenaustauschermembranen beispielsweise Hypophosphit-. 
Hydroxid- und Carbonsaureanionen, wahrend diese Membranen fiir mehrfach 
geladene lonen, also Nickel-, Sulfat- und Orthophosphitionen im wesentlichen 
undurchlassig sind. Falls lediglich auf Anionen- bzw. Kationenaustauschermem- 
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branen Bezug genommen wird. ohne auf monoselektive Eigenschaften hinzu- 
weisen. handelt es sich um solche lonenaustauschermembranen. die keine 
Selektivitat hinsichtlich der Anzahl der Ladungen der passierenden lonen auf- 
weisen. 

5 

Nachfoigend wird die Erfindung an Hand von Figuren naher beschrieben. Es 
zeigen inn einzelnen: 

Fig. 1: eine schematische Darstellung der Teilprozesse in der er- 

10 sten und der zweiten Elektrodialyseeinrichtung; 

Fig. 2: eine schematische Darstellung einer ersten Ausfuhrungs- 

form der erfindungsgemaften Vorrichtung; 
Fig. 3: eine schematische Darstellung einer zweiten Ausfuhrungs- 

form der erfindungsgemaBen Vorrichtung. 

15 

In Fig. 1 ist der prinzipielle Aufbau der Elektrodialyseeinrichtungen in der ein- 
fachsten Ausfuhrung schematisch dargestellt. In beiden Fallen sind Anoden An 
und Kathoden Ka in den entsprechenden Anodenraumen AR1 . AR2 bzw. den 
entsprechenden Kathodenraumen KR1, KR2 enthalten. In diesen Raumen be- 
20 findet sich austauschbare Elektrolytlosung, vorzugsweise eine Natriumsulfat- 
Losung. 

Die Anoden- bzw. Kathodenraume sind von den angrenzenden Elektrolytrau- 
men durch Kationenaustauschermembranen K abgetrennt. Derartige Membra- 
25 nen, ebenso wie die ubrigen verwendeten lonenaustauschermembranen sind 

frei verfugbar und beispielsweise von Firma DuPont de Nemours. U.S.A. erhalt- 
lich. 

Die Diluatlosung durchstromt alle Diluatraume Di und die Konzentratlosung alle 
30 Konzentratraume Ko. Dies ist durch die Pfeile schematisch angezeigt. 

In der Elektrodialyseeinrichtung El, die im oberen Teil von Fig. 1 schematisch 
dargestellt ist, schlieftt sich an den Anodenraum AR1 ein erster Konzentratraum 
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Kola an. Die beiden Raume sind durch eine Kationenaustauschermembran K 
voneinander getrennt. Der Konzentratraum Kola wird von der Konzentratlo- 
sung durchstronnt, vorzugsweise einer schwach alkalischen Losung, die wah- 
rend des Betriebes die Stoffe enthait, die aus der Diluatlosung aufgenommen 
wurden (beispielsweise Orthophosphit-. Sulfat-. Natriumionen). Dieser erste 
Konzentratraum ist kathodenseitig von einer Anionenaustauschermembran A 
begrenzt. Zur Kathode hin schliefit sich an den Konzentratraunn Kola ein Di- 
luatraum Di1a an, der von der Diluatlosung durchstromt wird. Kathodenseitig 
schlielit sich an den Diiuatraum wieder ein Konzentratraum Ko1b an, der von 
der Konzentratlosung durchstromt wird. Die Raume Di1a und Ko1b sind durch 
eine monoselektive Kationenaustauschermembran KS voneinander getrennt. 
Der Konzentratraum Ko1b ist von dem angrenzenden Kathodenraum KR1 
durch eine Kationenaustauschermembran K aipgeteilt. 

Im Konzentratraum Kola enthaltene Natriumionen werden nicht in den Diiuat- 
raum DM a uberfuhrt. In der Diluatlosung befinden sich im Falle eines typischen 
Nickel/Phosphor-Abscheidebades Nickel-, Natrium-, Hypophosphit- (HgPOj"), 
Orthophosphit- (HPOs^""), Sulfat- und Carbonsaureionen (RCOO"). Von den 
sich im Diiuatraum Di1a befindenden lonensorten werden alle Anionen, also 
Hypophosphit-, Orthophosphit-, Sulfat- und Carbonsaureanionen. durch die 
Anionenaustauschermembran A in den Konzentratraum Kola und von den Kat- 
ionen die einfach geladenen Natrium- und Hydroniumionen durch die monose- 
lektive Kationenaustauschermembran KS in den Konzentratraum Ko1b uber- 
fuhrt. Dagegen werden die zweifach geladenen Nickelionen nicht in den Kon- 
zentratraum Ko1b uberfuhrt, sondern verbleiben im Diiuatraum. Im Konzen- 
tratraum Ko1b gegebenenfalls in geringer Konzentration enthaltene Hydroxidio- 
nen konnen nicht in den Diiuatraum ubertreten. Dasselbe gilt auchfur die 
Hypophosphit-, Orthophosphit-, Sulfat- und Carbonsaureionen. 

In der Gesamtbilanz der Elektrodialyseeinrichtung E1 werden daher alle Anio- 
nen in den Konzentratraum uberfuhrt. wahrend von den Kationen lediglich die 
Natriumionen und die Hydroniumionen in den Konzentratraum ubertreten, nicht 
jedoch die Nickelionen. 
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In der Elektrodialyseeinrichtung E2, die im unteren Teil von Fig. 1 schematisch 
dargestellt ist, schlieftt sich an den Anodenraum AR2 ein erster Diluatraum 
Di2b an. Der Anodenraum ist kathodenseitig von einer Kationenaustauscher- 
nnembran K begrenzt. Dieser Diluatraum wipd von der Diluatlosung durchstromt. 
5 Der Diluatraum ist kathodenseitig von einer monoselektiven Anionenaustau- 
schermembran AS begrenzt. Kathodenseitig schlielit sich ein Konzentratraum 
Ko2a an. durch den die Konzentratlosung stromt. Dieser wird von einem be- 
nachbarten zweiten Diluatraum Di2a, durch den die Diluatlosung flielit, durch 
eine Anionenaustauschermembran A abgeteilt. Dieser zweite Diluatraum Di2a 
10 ist kathodenseitig gegen den sich anschliedenden Kathodenraum KR2 mittels 
einer Kationenaustauschermembran K abgeteilt. 

Aus dem ersten Diluatraum Di2b konnen Kationen nicht in den angrenzenden 
Konzentratraum Ko2a iibertreten, da beide RSume durch eine monoselektive 

1 5 Anionenaustauschermembran AS voneinander getrennt sind. Gleichfalls kon- 
nen im Konzentratraum enthaltene Natriumionen nicht in den zweiten Diluat- 
raum Di2a ubertreten, da der Oberfuhrung der Natriumionen in diesem Fall eine 
Anionenaustauschermembran entgegensteht. Im zweiten Diluatraum Di2a ent- 
haltene Anionen, namlich Hypophosphit-, Orthophosphit-, Sulfat-, Carbonsaure- 

20 und Hydroxidionen, werden in den mittleren Konzentratraum Ko2a uberfuhrt. 

Von den in den Konzentratraum gelangten Anionen konnen lediglich die ein'fach 
geladenen Anionen durch die monoselektive Anionenaustauschermembran AS 
in den Diluatraum Di2b ubertreten. nSmlich Hypophosphit-. Carbonsaure- und 
Hydroxidionen. 

25 

In der Gesamtbllanz der in dieser Elektrodialyseeinrichtung ablaufenden Teil- 
prozesse werden damit die storenden Badbestandteile selektiv in den Konzen- 
tratraum uberfuhrt, wahrend die Wertstoffe nach dem Passieren des Konzen- 
tratraumes wieder in die Diluatlosung zuruckgefuhrt werden. 

30 

Die erfindungsgemalie Elektrodialyseeinrichtung besteht aus beiden Elektro- 
dialysestapeln E1 und E2, wie in Fig. 2 gezelgt ist. Diese sind im unteren Teil 
von Fig. 2 im Ausschnitt separat vergrofiert als Grundeinheit dargestellt. Beide 
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Stapel sind zu einem gemeinsamen Stapel zusammengefalit. An den Stirnsei- 
ten des gemeinsamen Stapels sind die Elektroden angebracht, in Fig. 2 links 
eine Anode An und rechts die Kathode Ka. Als Anode wird beispielsweise ein 
Blech aus Edelstahl oder mit Edelmetallmischoxiden beschichtetes oder plati- 
niertes Titan eingesetzt. Fur die Kathode kann ein Blech aus demselben Mate- 
rial verwendet werden. Die einzelnen Elektrodiaiysezellen innerhalb des Stapels 
bestehen Jewells aus speziell geformten Rahmen, die die Diluatraume Di bzw. 
Konzentratraume Ko freilassen und Stromungskanale aufweisen, um eine ge- 
fuhrte Durchstromung der einzelnen Raume mit der Diluatlosung einerseits und 
der Konzentratlosung andererseits zu gestatten. Die Stromungskanale sind 
dabei so geformt, dafi die vom Diluatbehalter kommende Flussigkeit gleich- 
zeitig in alle Diluatraume Di und die vom Konzentratbehalter V,^ kommende 
Flussigkeit gleichzeitig in alle Konzentratraume Ko eintreten konnen, 

Aufierdem sind im Stapel Dichtungen enthalten, um ein Austreten der Flussig- 
keit aus dem Stapel oder ein Ubertreten von Flussigkeit von einem Raum in 
einen benachbarten zu vermeiden. An den Endflachen sind kraftaufnehmende 
Flatten, beispielsweise aus Stahl, vorgesehen. Der gesamte Stapel wird mit 
Bolzen, die sich durch den gesamten Stapel hindurch erstrecken, verschraubt 
Oder hydraulisch verspannt. 

Der gesamte Stapel weist ferner die zur Separation der lonensorten erforderli- 
chen lonenaustauschermembranen auf, die die einzelnen Raume voneinander 
abtrennen. Die Elektrodialyseeinrichtung E1 besteht aus alternierend zuein- 
ander angeordneten Diluatraumen Di1a, Di1b, DI1c, Dilx und Konzentrat- 
raumen Kola, Ko1b, Ko1c, Ko1x. Zur Kathodenseite hin sind die Diluatrau- 
me von den Konzentratraumen durch monoselektive Kationenaustauschermem- 
branen KS getrennt und zur Anodenseite hin durch Anionenaustauschermem- 
branen A. Die Anode An steht mit dem aufteren anodenseitigen Raum der 
Elektrodialyseeinrichtung E1 in direktem Kontakt. Es handelt sich hierbei um 
den Anodenraum. Der Anodenraum ist von dem benachbarten Konzentratraum 
Kola durch eine Kationenaustauschermembran K getrennt. 
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Am auReren kathodenseitigen Konzentratraum Ko1x ist die Elektrodialyseein- 
richtung E1 mit der Elektrodialyseeinrichtung E2 verbunden. Die Verbindungs- 
stelle wird durch eine Anionenaustauschermembran A vermittelt. Kathodensei- 
tig befindet sich angrenzend an dieser Anionenaustauschermembran ein Diluat- 
5 raum Di2x der Einrichtung E2. In dieser Elektrodialyseeinrichtung E2 wechsein 
die Diluatraume Di2x, DI2c, Di2b. Di2a und die Kopzentratraume Ko2x, 
Ko2c, Ko2b, Ko2a miteinander ab, Beispielsweise konnen zwei Diluatraume 
Di1 und drei Konzentratraume Ko1 in der Elektrodialyseeinrichtung E1 und drei 
Diluatraume Di2 und zwei Konzentratraume Ko2 in der Elektrodialyseeinrich- 
10 tung E2 zusammengefaBt sein. 

Jeder Diluatraum Di2 ist zur Anodenseite hin durch eine Anionenaustauscher- 
membran A und zur Kathodenseite hin durch eine monoselektlve Anionenaus- 
tauschermembran AS von den benachbarten Konzentratraumen Ko2 getrennt. 

15 

Die Kathode Ka steht mit dem aulieren kathodenseitigen Raum der Elektro- 
dialyseeinrichtung E2 in direktem Kontakt. Es handelt sich hierbei um den Ka- 
thodenraum. Der Kathodenraum ist von dem benachbarten Diluatraum Di2a 
durch eine Kationenaustauschermembran getrennt. 

20 

Die Anode An und die Kathode Ka sind mit einer Gleichrichter-Stromversor- 
gung S verbunden. 

Die Badlosung wird vom Badbehalter B kommend uber eine Rohrleitung in 
25 den Diluatbehalter gepumpt, beispielsweise mit einem Volumenstrom von 

20 1/h. Die Losung im Behalter wird uber eine weitere Rohrleitung wieder 
in den Behalter B zuruckgeleitet. Im Diluatbehalter kuhit sich die beispiels- 
weise mit einer Temperatur von 90X eintretende Nickel/Phosphor-Abscheide- 
Idsung auf eine Temperatur von beispielsweise 40X ab. 

30 

Vom Diluatbehalter wird die Abscheidelosung mit einer Pumpe uber eine 
Rohrleitung R3 in alle Diluatraume Di1 und DI2 der Elektrodialyseeinrichtungen 
E1 und E2 gefordert. Der Volumenstrom betragt beispielsweise 7 mVh. Nach 
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Durchtritt der Losung durch die Diluatraume gelangt diese uber die Rohrieitung 
R4 zuruck in den Diluatbehalter. 

Die Konzentratraume K0I und Ko2 beider Elektrodialyseeinrichtungen warden 
von einer Konzentratlosung durchstromt. Die Konzentratlosung befindet sich in 
dem Konzentratbehalter Vk- Die Losung wird mit einer Pumpe uber die Rohr- 
ieitung R5 gleichzeitig in alle Konzentratraume gefordert. Nach Durchtritt der 
Losung durch diese Raume gelangt die Losung uber die Rohrieitung wieder 
in den Konzentratbehalter. Da sich fortwahrend die in der Abscheidel5sung 
befindenden Storstoffe. wie Orthophosphit-, Sulfat- und Natriumionen, in der 
Konzentratlosung anreichern, muQ> diese kontinuierlich verdCinnt warden, urn 
eine Hemmung der Uberfuhrung dieser lonensorten durch die lonenaustau- 
schermembranen zu vermeiden. Hierzu wird fortwahrend oder intermittierend 
Wasser zum Konzentratbehalter zugegeben. 

Urn ferner einen optimalen pH-Wert fiir die selektive Gberfuhrung von Ortho- 
phosphitionen in der Konzentratlosung einzustellen, wird der pH-Wert der Kon- 
zentratlosung durch Zugabe von Natriumhydroxid zur Losung auf Werte ober- 
halb von 8.5 eingestellt. Auch dieses muB fortwahrend nachdosiert werden, da 
Hydroxidionen durch Umwandlung von HPOa^- in H2PO3- verbraucht werden 
und damit aus der Konzentratlosung verloren gehen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform (Fig. 3) werden die gemali Fig. 2 gezeigten 
Elektrodialyseeinrichtungen E1 und E2 eingesetzt Die beiden Einrichtungen 
werden ebenfalls in einem gemeinsamen Stapel zusammengefaftt, jedoch in 
der Weise, da(i die Kathodenseiten beider Einrichtungen aneinandergrenzen 
und zwischen beiden Einzelstapein eine Kathode Ka angeordnet ist. In diesem 
Fall kehrt sich daher die Reihenfolge der Austauschermembranen in der Ein- 
richtung E2 urn. 

Auch in diesem Fall sind Kationenaustauschermembranen zwischen den Katho- 
denraumen und den angrenzenden Elektrolytraumen einerseits und zwischen 
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den Anodenraumen und den angrenzenden Elektrolytraumen andererseits vor- 
gesehen. 

Zur Stromversorgung wird hier wiederum ein Gleichrichter verwendet, der beide 
5 Elektrodialysestapel gleichzeitig versorgt, indenn die beiden Stapel elektrisch 
zueinander parallel geschaltet sind. Der Stromkreis durch die Kathode Ka und 
die Anode An^ ist mit dem Stromkreis durch die Kathode Ka und die Anode Artj 
parallel geschaltet. 

10 Die ubrigen Elemente der Vorrichtung sind mit denen der ersten Ausfuhrungs- 
form identisch. 

Nachfolgend wird ein Beispiel zur weiteren Eriauterung der Erfindung angege- 
ben: 

15 

Nickel/Phosphor-Legierungsschichten wurden aus einem geeigneten Bad auf 
Stahlblechen abgeschieden. Das Nickel/Phosphorbad hatte anfanglich folgende 
Zusammensetzung: 



20 Na" (aus NaHsPOs) 6.5 g/1 

Ni^* (aus NiS04) 7.0 g/1 

HPOa^" (durch Oxidation von Hypophosphit gebildet) 0 g/1 

H2PO2" (aus NaH2P02) 18 g/1 

S04^- (aus NiSOJ 12 g/1 

25 Milchsaure 30 g/1 

Propionsaure 5 g/i 

Pb^* aus Pb(N03)2 2 mg/1 

mitfolgenden Eigenschaften: 

30 pH-Wert 4,6 

Temperatur 85**C 

Abscheidegeschwindigkeit 12 bis 14 pm/h 
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Nach einer Alterung des Bades auf 5.6 MTO war das Bad erschopft und wies 
folgende Konzentrationen bzw. Parameter auf: 

Na^ 46 g/1 

5 Ni^" 6 g/1 

HPOa^- 134 g/1 

H2P02^ 18 g/1 

SO/- 66 g/1 

pH-Wert 5,0 

10 Temperatur 90°C 

Abscheidegeschwindigkeit 5 ^Jm/h 

Nach der Alterung des Bades war die Qualitat der Nickel/Phosphor-Uberzuge 
auf einen nicht mehr akzeptablen Grenzwert gesunken. Daher mulite das Bad 
15 verworfen warden. 

In einem zweiten Versuch wurde ein Bad mit der oben angegebenen anfang- 
lichen Ursprungszusammensetzung betrieben und unter Verwendung der in 
Fig. 2 dargestellten Vorrichtung kontinuierlich regeneriert. Die Bedingungen 
20 sind nachfolgend angegeben: 

Badbehaltervoiumen 1 
Badbeiastung (zu beschichtende Metailoberfiache 

pro Badvolumen) 10 mVm^ 

25 Volumenstrom vom Bad zum Diluatbehalter 30 1/h 
Volumenstrom vom Diluatbehalter 

zur Elektrodialyseeinrichtung 6000 1/h 

Warmeverluste 0,8 kW 

Elektrische Leistungsaufnahme 4,2 kW 



30 



Durch den vergieichsweise geringen Volumenstrom vom Bad zum Diluatbehal- 
ter wurde ein aufwendiger und verlustreicher Warmeaustausch zur Abkuhiung 
des Bades und spatere Wieder-Aufheizung der zuruckgefuhrten Ldsung vermie- 
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den. Es war lediglich erforderlich, die zur Elektrodialyse aufgewendete elek- 
trische Leistung abzufuhren. um die maximal zulassige Temperatur im Elektro- 
dialysestapel nicht zu uberschreiten. Fiir diese Kuhlung wurde zweckma(iiger- 
weise Spulwasser einer Warmspule verwendet. die bei der Behandlung von 
5 Metalloberflachen zur Vernickelung benotigt und ohnehin aufgehelzt werden 
mulite. 

Die Konzentrationen der einzelnen Badbestandteile und die Badparameter 
konnten hierbei auf folgenden Werten konstant gehalten werden: 

10 

24 g/I 
7,0 g/1 
60 g/1 
18 g/1 
36 g/1 
4.7 
SS^C 
12 pm/h. 

20 Die Zusammensetzung des erhaltenen Bades entsprach, ausgehend von dem 
neu angesetzten Bad, einem Abscheidebad mit einem Alter von etwa 2 bis 
3 MTO. 
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Patentanspruche: 

1. Verfahren zum elektrodialytischen Regenerieren eines stromlosen, Hypo- 
phosphitionen als Reduktionsmittel enthaltenden Metallabscheidebades, bei 

5 dem die Flussigkeit des Bades durch Diluatraume (DI1a,Di1b,...,Di1x) in einer 
Kathoden (Ka) und Anoden (An) aufweisenden ersten Elektrodialyseeinrichtung 
(E1) geleitet wird, die von Konzentratraumen (Ko1a,Ko1b,...,Ko1x) in der Elek- 
trodialyseeinrichtung (E1) kathodenseitig durch monoselektive Kationenaustau- 
schermembranen (KS) und anodenseitig durch Anionenaustauschermembra- 
10 nen (A) getrennt sind, wobei die Diluatraume (Di1a,Di1b,...,Di1x) und die 

Konzentratraume (Ko1a,Ko1b,...,Ko1x) abwechseind zueinander angeordnet 
sind, 

dadurch gekennzeichnet, 6a{l die Badfliissigkeit gleichzeitig durch Diluatrau- 
me (Di2a,Di2b,...,Di2x) in einer Kathoden (Ka) und Anoden (An.Anj) aufwei- 

15 senden zweiten Elektrodialyseeinrichtung (E2) geleitet wird, die von Konzen- 
tratraumen (Ko2a,Ko2b,...,Ko2x) in der zweiten Elektrodialyseeinrichtung (E2) 
kathodenseitig durch monoselektive Anionenaustauschermembranen (AS) und 
anodenseitig durch Anionenaustauschermembranen (A) getrennt sind, wobei 
die Diluatraume (Di2a,Di2b,..., Di2x) und die Konzentratraume (Ko2a,Ko2b,..., 

20 Ko2x) in der zweiten Elektrodialyseeinrichtung (E2) abwechseind zueinander 
angeordnet sind. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR durch die Kon- 
zentratraume (Ko2a,Ko2b,...,Ko2x) gleichzeitig eine Konzentratlosung geleitet 

25 ■ wird. 

3. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die erste Elektrodialyseeinrichtung (El) und die zweite Elektrodialyse- 
einrichtung (E2) in einem gemeinsamen Elektrodialysestapei zusammengefaSt 

30 und so angeordnet werden, dalJ lediglich an einer Stirnseite des gemeinsamen 
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Elektrodialysestapels eine Kathode (Ka) und an der anderen eine Anode (An) 
angeordnet ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 und 2. dadurch gekennzeichnet, 
5 dafJ die erste Elektrodialyseeinrichtung (E1) und die zweite Elektrodialyseein- 

richtung (E2) in einem gemeinsamen Elektrodialysestapel zusammengefafit 
und so angeordnet warden. 

a. da(i zwischen den beiden Elektrodialyseeinrichtungen (E1,E2) eine 
gemeinsame Kathode (Ka) und an den beiden Stirnseiten des gemein- 

10 samen Elektrodialysestapels (E1.E2) jeweils eine Anode (An^.Arij) an- 

geordnet ist Oder 

b. dafi zwischen den beiden Elektrodialyseeinrichtungen (E1,E2) eine 
gemeinsame Anode (An) und an den beiden Stirnseiten des gemeinsa- 
men Elektrodialysestapels (El, E2) jeweils eine Kathode (Ka) angeordnet 

15 ist 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, dafJ die Badflussigkeit des Abscheidebades in einem ersten Kreislauf uber 
einen Diluatbehalter (V^) und die im Diluatbehalter (Vp) enthaltene Flussigkeit in 

20 einem zweiten Kreislauf durch die Diluatraume (Di1a,Di1 b,...,Di1x,Di2a,Di2b, 
...,Di2x) in der ersten und der zweiten Elektrodialyseeinrichtung (E1,E2) geleitet 
wird, wobei der Volumenstrom im zweiten Kreislauf um mindestens eine Gro- 
Benordnung, vorzugsweise um mindestens zwei Grolienordnungen, grofier ist 
als der Volumenstrom im ersten Kreislauf. 

25 

6. Verfahren zum elektrodialytischen Regenerieren eines stromlosen, Hypo- 
phosphitionen als Reduktionsmittel enthaltenden Nickelabscheidebades nach 
einem der vorstehenden Anspruche. 

30 7. Vorrichtung zum elektrodialytischen Regenerieren eines stromlosen, Hypo- 
phosphitionen als Reduktionsmittel enthaltenden Metallabscheidebades, enthal- 
tend 
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a. eine erste Elektrodialyseeinrichtung (E1), enthaltend zwei Konzen- 
tratraume (Ko1a,Ko1b) und einen dazwischen angeordneten Diluatraum 
(Di1a) als Elektrolytraume, wobei der Diluatraum (DM a) kathodenseitig 
von dem einen Konzentratraum (Ko1b) durch eine nnonoselektive Katio- 

5 nenaustauschernnembran (KS) und anodenseitig von dem anderen Kon- 

zentratraum (Kola) durch eine Anionenaustauschermembran (A) ge- 
trennt ist, 

b. in der ersten Elektrodialyseeinrichtung (El) mindestens eine Kathode 
(Ka) und mindestens eine Anode (An) und 

10 c. eine Stromversorgung (S) fur die Kathoden (Ka) und die Anoden 

(An,Ani), 
gekennzeichnet durch 

d. eine zweite Elektrodialyseeinrichtung .(E2), enthaltend zwei Diluatrau- 
me (Di2a,Di2b) und einen dazwischen angeordneten Konzentratraum 

1 5 (Ko2a) als Elektrolytraume. wobei der Konzentratraum (Kola) kathoden- 

seitig von dem einen Diluatraum (Di2a) durch eine Anionenaustauscher- 
membran (A) und anodenseitig von dem anderen Diluatraum (Di2b) 
durch eine monoselektive Anionenaustauschermembran (AS) getrennt 
ist sowie mindestens eine Kathode (Ka) und mindestens eine Anode 

20 (An,An2) und eine Stromversorgung (S) fur die Kathoden und die Ano- 

den. 

8. Vorrichtung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daft in der ersten 
Elektrodialyseeinrichtung (E1) jeweils mindestens zwei Diluatraume (Di1a,Di1b) 
25 und mindestens drei Konzentratraume (Ko1a,Ko1b,Ko1c) abwechseind zuein- 
ander angeordnet sind und in der zweiten Elektrodialyseeinrichtung (E2) jeweils 
mindestens zwei Konzentratraume (Ko2a.Ko2b) und mindestens drei Diluatrau- 
me (Di2a,Di2b,Di2c) abwechseind zueinander angeordnet sind. 

30 9. Vorrichtung nach einem der Anspruche 7 und 8. dadurch gekennzeichnet, 
dali die Konzentratraume (Ko1a.Ko1b,...,Ko1x) in der ersten Elektrodialyse- 
einrichtung (El) kathodenseitig von Anionenaustauschermembranen (A) und 
anodenseitig von monoselektiven Kationenaustauschermembranen (KS) be- 
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grenzt sind, mit der Mafigabe. da(i die mit den Kathoden (Ka) Oder den Anoden 
(An.An,) in Kontakt stehenden Elektrolytraunne (KR1.AR1) von den an diese 
angrenzenden Elektrolytraumen durch Kationenaustauschermembranen (K) 
getrennt sind. 

5 

10. Vorrichtung nach einem der Anspruche 7 bis 9. dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Konzentratraume (Ko2a,Ko2b...,,Ko2x) in der zweiten Elektrodialyse- 
einrichtung (E2) kathodenseitig von Anionenaustauschermembranen (A) und 
anodenseitig von monoselektiven Anionenaustauschermembranen (AS) be- 
10 grenzt sind, mit der Mafigabe, dafi die mit den Kathoden (Ka) oder den Anoden 
(An,An2) in Kontakt stehenden Elektrolytraume (KR2,AR2) von den an diese 
angrenzenden Elektrolytraumen durch Kationenaustauschermembranen (K) 
getrennt sind. 

15 11. Vorrichtung nach einem der Anspruche 7 bis 10, dadurch.gekennzetchnet 
dali erste Flussigkeitsfuhrungsmittel (Ri,R2) vorgesehen sind, mit denen die 
Flussigkeit des Bades in einem ersten Kreislauf durch einen Diluatbehalter (Vq) 
fuhrbar ist, und ferner zweite Flussigkeitsfuhrungsmittel (Rg.RJ, mit denen die 
Flussigkeit im Diluatbehalter (V^) in einem zweiten Kreislauf vom Diluatbehalter 

20 (Vd) durch die Diluatraume (Di1,Di2) In der ersten (E1) und der zweiten (E2) 
Elektrodialyseeinrichtung und von dort wieder zuriickfuhrbar ist 



12. Vorrichtung nach einem der Anspruche 7 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
dad die erste Elektrodialyseeinrichtung (El) und die zweite Elektrodialyseein- 
25 richtung (E2) in einem gemeinsamen Elektrodialysestape! zusammengefalit 
und so angeordnet sind, dafi ledigiich an einer Stirnseite des gemeinsamen 
Elektrodialysestapels eine Kathode (Ka) und an der anderen eine Anode (An) 
angeordnet ist. 



30 13. Vorrichtung nach einem der Anspruche 7 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die erste Elektrodialyseeinrichtung (E1) und die zweite Elektrodialyseein- 
richtung (E2) in einem gemeinsamen Elektrodialysestapel zusammengefaUt 
und so angeordnet sind, 
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a. dafi zwischen den beiden Elektrodialyseeinrichtungen eine gemein- 
same Kathode (Ka) und an den beiden Stirnseiten des gemeinsamen 
Elektrodialysestapels jeweils eine Anode (An^.Anj) angeordnet ist Oder 

b. da(i zwischen den beiden Elektrodialyseeinrichtungen eine gemein- 
same Anode (An) und an den beiden Stirnseiten des gemeinsamen 
Elektrodialysestapels jeweils eine Kathode (Ka) angeordnet ist. 
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